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Расмотрены работы по радикальной полимеризации,инициированной пероксаминной системой при 

комнатной температуре, с получением высокомолекулярного растворимого полимера. Полимеризация 

проводится в двухфазной системе вода/орг.жидкость, в которой амин пространственно разделен от среды, 

в которой генерируются и растут материальные цепи. Водорастворимые мономеры [акриламид(АА), 

акриловая кислота(АК), акрилат натрия (АНа)] и инициатор персульфат калия (ПК) находятся в водном 

растворе, а активатор ПК—жирорастворимый амин [диметиланилин (ДМА)], – в воде нерастворимой 

органической жидкости (бензоле). Рассмотрено влияние различных факторов на скорость полимеризации 

( .Wïîë ) и на СММ получаемых полимеров. Доказа на состоятельность предложенного метода.  

Табл. 17, библ.ссылок 43. 

 

Известно, что кинетика идеальной радикальной полимеризации в стационарном 

режиме протекания процесса описывается уравнением ( )[ ]1 1 :   
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−

– средняя степень 

полимеризации; ( )ð ð, ,èí îá n AYê ê ê è ê  – соответственно константы   элементарных 

реакций инициирования, роста, обрыва и передачи цепи через молекулу АУ, что в 
частном случае может быть сам мономер(M); [M] и  [I] — концентрации мономера и 
инициатора; λ −  доля механизма квадратичного обрыва цепей путем 
диспропорционирования. Уравнение (1) связывает средние длины кинетических и 
материальных цепей. При этом скорость процесса .nîëW  описывается уравнением: 

[ ] [ ] ( )= Ι ⋅1/ 2

. ð
ð

2èí
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W k Ì

ê
, где Wпол. скорость полимеризации в 

стационарной области.  
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С практической точки зрения важны 
−
Ρ ,n  которая пропорциональна средней 

молекулярной массе ( ) ,ÑÌÌ и Wпол., а также температура синтеза и степень 

конверсии. Из уравнения (1) следует, что для получения полимеров с большой СММ 
необходимо проводить процесс с малой Wпол. (что  экономически невыгодно) и 
исключить из системы побочные передатчики цепей, если  это не мономер (например, 
винилацетат). 

Так как àêòΕ  передачи цепи больше àêòΕ  роста цепи, то целесообразно вести 

полимеризацию при сравнительно низких температурах. Однако пероксиды, 
азосоединения активны при 323 .ÊΤ ≥  Для снижения Tиниц. использу ют редокс-

системы. Но   эффективные восстановители-катионы с переменной степенью 
окисления и амины – хорошие передатчики цепи, что мешает получению полимеров с 
большой СММ. 

Для решения вопроса было предложено вести полимеризаци ю в двухфазных 
системах вода/’’органическая фаза’’ [2]. Использовалась пероксаминная  инициирующая 
система для проведения полимеризации при низких температурах. Если мономер 
водорастворим, то используется его водный раствор с водорастворимым пероксидом 
(персульфат калия), а в качестве активатора ПК – жирорастворимый амин (ДМА). В [2] 
были разработаны следу ющие условия проведения процесса. Если мономер 
жирорастворимый, тогда следует брать жирорастворимый пероксид (ПБ) и оба 
растворить в ‘’жире’’ (бензоле). В  этом случае в качестве активатора ПБ надо брать 
водный раствор три этаноламина(ТЭА).В результате в обоих случаях получается 
двухфазная система. 

Амин по диффузионному механизму переходит в фазу с пероксидом и мономером. 
Концентрация амина в реакционной фазе зависит от ко эффициента его распределения 
между фазами. В результате концентрация амина в реакционной фазе очень мала, 
по этому ее участием в акте передачи цепи можно пренебречь.  

Предварительные опыты в [2] проведены со стиролом. Использовались 
бензольный раствор стирола и ПБ и водный раствор три этаноламина(ТЭА).  

В дальнейшем исследовались водорастворимые общедоступные, нетоксичные 
мономеры АА, АК и АНа.  

 Области применения полимеров АНа [3], АК [4,5] и АА [6] широко описаны в 
литературе. Однако исследования последних лет открыва ют новые области их 
применения [7-22].  

 На основе указанных водорастворимых полимеров синтезиру ют суперабсорбенты 
[7-13], смазочные материалы на базе фуллерена [14], абсорбенты для иммобилизации 
биологически активных веществ [15,16], криогели и микроструктированные гидрогели 
[17,18]. Они представля ют также интерес для биотехнологии [19], медицины [20-23].  

Примененные мономеры в промышленности полимеризу ются по радикальному 
механизму. В качестве инициатора использу ются персульфаты[3-5]. 
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Примененные мономеры отлича ются тем, что водный раствор АА почти 
нейтрален, АК—кислый ( )6pH <  и АНа—щелочной ( )9pH > . Кроме того, их 

растворимости в “ жирах ” разные. АА практически не растворим в толуоле [24], 
растворимость АНа в “жирах” хуже. АК имеет некотору ю растворимость в толуоле [25]. 
АНа вообще не димеризуется. АК, как и все карбоновые кислоты, димеризу ется. Что 
касается димеризации АА, то  этот вопрос довольно подробно изучен в [26]. 
Вероятность димеризации увеличивается с уменьшением полярности среды. 

В работах [27,28] Wпол. определялась дилатометрически в бескислородной среде, а 
в качестве инициатора использовалась система ПК—ДМА. Было показано,  что реакция 
ПК с ДМА протекает по радикально-цепному механизму, хотя средняя длина 

кинетических цепей 
−
v ~5 что указывает на малу ю активность ДМА свободных 

радикалов. В отличие от ДМА дифениламин(ДФА) реагирует с ПК радикальным, а не 
цепным механизмом [29,30]. Следует отметить что АА, АНа, АК не участву ют в акте 
инициирования цепей, когда инициатором является ПК [31-33]. 

СММ полученных полимеров определялась вискозиметрически [34-36]. Степень 
конверсии > 60%. 

Ввиду того, что система двухфазная, скорость перемешивания (Wпер.) имеет 
определяющее значение. Поддерживать ее постоянной по всему ходу полимеризации 
невозможно, т. к. после 15-20% конверсии вязкость среды сильно увеличивается.  

I. Полимеризация АНаПолимеризация АНаПолимеризация АНаПолимеризация АНа    [37].    
1. Изучение   эффективности ДМА. Опыты были проведены при 

[ ] [ ]−= ⋅ Μ =3

0 0
1 10 ; 0,5 .ÏÊ AHa Ì  

Опыт ¹1. T=323K; [ ]
0

0,ÄÌÀ =  органическая фаза отсутствует. 
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Таблица 1 

t, мин 0 20 30 40 60 80 100 

102[полиAHa],M 0 0,5 0,8 1,2 2,0 2,8 3,2 

На следу ющий день набл юдалось образование сильно набухшего 
водонерастворимого геля. 

Опыт №2. T=298K; [ ] 3

0
1 10ÄÌÀ M−= ⋅ , водный раствор. 

   Таблица 2 

 t, мин 0 10 20 30 40 50 60 80 150 

102[полиAHa],M 0 1,0 1,6 2,6 3,0 4,0 5,0 7,0 9,0 

Раствор вязкий. 
Опыт №3. T=298K; [ ] ( )−= ⋅ ⋅ =

2

2
00

2 10 ; 1: 2H ÃÅÏÄÌÀ Ì â ãåïòàíå V V  

Таблица 3 

t, мин 0 20 30 40 50 60 80 100 

102[полиAHa],M 0 0,8 1,6 3,0 6,0 8,0 11,8 16,0 

Полученный раствор очень вязкий. 
Из данных табл. 1 и 2 следует, что в действительности ДМА— активатор для ПК. 

Наличие ДМА отрицательно влияет на СММ. Данные табл. 3 указывают на 
 эффективность применения двухфазной системы. Очевидно, что радикалы ДМА не 
активны (табл. 2 и 3) [27,28]. 

Распределение ДМА между водой и гептаном изучено при 298К [38]. Показано, 
что [ ] [ ] −= = ⋅

2

3
ð . .

/ 1 10àñï H O ãåïò
Ê ÄÌÀ ÄÌÀ .Это указывает на то, что, хотя 

[ ] 2
7 162 10 . 3ÄÌÀ M â Ñ ñì îïûò−= ⋅ Η Ν (см. опыт ¹3), в водной фазе [ ]

2
ÄÌÀ Ì

Η Ο
~10-5 M. Фактически 

[ ]ÄÌÀ  в воде должна быть еще меньше, т. к. распределение изучалось в водном 

растворе, а pH водного раствора АНа > 9. 
2. Влияние Wпер.  
Опыт ¹4. T=298K; [ ] −ΠΚ = ⋅ 3

0
1 10 .Ì  

 Таблица 4 

а) без перемешивания 

t, мин 0 10 20 30 40 50 60 80 100 

102[полиAHa],M 0 1,0 2,0 2,5 3,0 3,2 3,6 4,0 4,5 
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Таблица 5 

бббб) с перемешиванием ( )=ð. 100 /ïåW îá ìèí   

t, мин 0 10 20 30 40 50 60 80 100 

102[полиAHa],M 0 0,9 1,9 3,0 4,1 5,2 6,2 8,5 10,0 

 
3. Установление зависимости скорости от параметров (без перемешивания) 
Опыт №5.  

Зависимость Wпол. от [ ]
0

ΠΚ  [ ] [ ]−
Η= ⋅ = =

2 7 16

2
00 0

2 10 ; : 1: 2; 0,5 .H ÑÄÌÀ Ì V V ÀÍà Ì  

Таблица 6 

 

 

 

   
Опыт №6. 

Зависимость Wпол. от[ ]
0

ÀÍà   

[ ] −ΠΚ = ⋅ 3

0
1 10 ;Ì [ ] −

Η= ⋅ =
2 7 16

2
00

2 10 ; : 1: 2.H ÑÄÌÀ Ì V V  

Таблица 7 

[AHa]0, M 0,25 0,50 1,00 1,50 

104 Wnол, M мин-1 4,5 9,5 18,3 26,5 

Из данных табл. 6 и 7 следует, что 

Wпол.~ [ ] [ ] ( )ΠΚ ⋅�
1/ 2

. 0 0
, 3W AHa  

что соответствует уравнению (2). К сожалени ю, не удалось определить порядок 
реакции по [ ]

0
ÄÌÀ . Кроме того, нельзя искл ючить влияние на скорость процесса 

продуктов окисления ДМА, концентрации которых зависят от [ ]
0

ÄÌÀ  в водной фазе. 

4. Влияние [ ] [ ]
0 0

ïè ÀÍà íà
−

ΠΚ Ρ . T=298K; [ ] −
Η= ⋅ =

2 7 16

2
00

2 10 ; : 1: 2H ÑÄÌÀ Ì V V . 

Опыт №7. [ ]
0

0,5ÀÍà Ì= . 

 Таблица 8  

[ ]ΠΚ3

0
10 ,Ì  1 2 

[η], äë/ã 4,8 3,8 

610 ,Ìη

−
−
 50,0 33,3 

Опыт №8. [ ] 3

0
1 10 Ì−ΠΚ = ⋅ . 

 
 
 

104[ПК]0 , M 10 20 40 60 

104 Wnол , M мин-1 9,5 12,0 19,0 21,0 

102[ПК]01/2, M1/2  3,2 4,5 6,3 7,8 
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Таблица 9 

[ ]
0
,ÀÍà Ì  0,30 0,50 1,0 

[ ], /äë ãη  3,0 4,8 
 
5,5 

610 ,Ìη

−
−  20,0 50,0 70,0 

 

Из  этих данных следует, что СММ~[ ] [ ] ( )1/ 2

0 0
/ 4ÑÌÌ Ì ΠΚ� , что соответствует 

уравнению (1) (следует учесть , что n

−
Ρ  ~СММ). 

5. Влияние природы ‘’жира ’’ на Wпол.  

Кроме гептана, использовались еще бензол и толуол. 
Опыт N 9. Т=298K; [ ] [ ]− −ΠΚ = ⋅ = ⋅3 2

0 0
1 10 ; 2 10M ÄÌÀ Ì . 

 [ ]
0

0,5ÀÍà Ì=  ; 
2 7 160 : 1: 2H ÑV V Η =  (табл. 10)  

 Таблица 10 

“жир”  7 16Ñ Í  
6 5 3Ñ Í ÑÍ

 

6 6Ñ Í

 

⋅4
.10 ,ïîëW Ì

1ìèí −⋅  
9,5 5,0 2,1 

Согласно работе [39], растворимость взятых органических соединений растет в 
ряду гептан << толуол < бензол. 

 Из приведенных данных следует, что с увеличением растворимости ‘’жира’’ в воде 
Wпол. АНа уменьшается.  

 Надо отметить, что на практике органическу ю фазу можно неоднократно 
использовать, т. к. доля израсходованного амина мала. Это, кроме  экономической, 
имеет также экологическую значимость—органические жидкости и амин не 
выбрасыва ются в сточные воды. 

 II. Полимеризация АК Полимеризация АК Полимеризация АК Полимеризация АК [36]. . . . Температура, [ ] [ ]
0 0
è ÄÌÀΠΚ  оставались 

постоянными, [ ] =
0

1,0 .ÀÊ Ì  В качестве органической фазы брались толуол, гептан и 

циклогексан . Wпер. =ð. 100 / .ïåW îá ìèí  

Изучалось влияние природы ‘’жира’’ и соотношения 
2 0
: 1: 2H ÆÈÐV V = . 

1. Органической фазой является толуол (X – процент превращения на следу ющий 

день)  

2 0 .: 1:1H òîëV V = . 

Таблица 11 
t, мин 0 40 50 60 80 100 120 140 X,% [ ]η , /äë ã  

102[полиAК],M 0 0,2 0,5 1,0 1,6 2,0 3,0 6,0 8,1 3,5 
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2 0 .: 2 :1H òîëV V = . 

 Таблица 12 
t, мин 0 40 50 60 80 100 120 140 X,% [ ]η , /äë ã  

102[полиAК],M 0 0,2 0,5 1,0 4,0 10,0 15,5 21.0 80 5 

 

Процесс протекает с самоускорением. По всей вероятности, оно обусловлено 

“гель-эффектом’’ (сравнить значения[ ]η ). 

2. Органической фазой является гептан.  

2 0 .: 1:1H òîëV V = .  

Таблица 13 
t, мин 0 10 20 30 40 50 60 80 100 120 140 X,% [ ]η , /äë ã
 

102[полиAК],M 0 0,5 1,0 1,2 1,5 3,0 3,5 4,5 5,6 6,5 8,2 100 2,4 

 
2 0 .: 2 :1H òîëV V = .  

Таблица 14 
t, мин 0 10 20 30 40 50 60 80 100 120 140 X,% [ ]η , /äë ã  

102[полиAК], M 0 0,5 1,0 1,3 2,4 3,6 4,6 7,2 10,2 14,0 18,4 100 2,5 

 

3. Органической фазой является циклогексан.   

2 0 .: 1:1H öèêV V =  

Таблица 15 
t, мин 0 10 20 30 40 50 60 80 100 X,% [ ]η , /äë ã  

102[полиAК],M 0 0,8 1,5 1,8 2,2 2,5 2,8 3,2 3,5 72 1,3 

 

20 .: 2 :1H öèêV V =  

Таблица 16 
t, мин 0 10 20 30 40 50 60 80 100 120 X,% [ ]η , /äë ã  

102[полиAК],M 0 1,5 2,0 2,5 3,2 3,8 4,0 4,8 5,5 6,2 64 1,2 

  

Видно, что увеличение объемной доли воды приводит к увеличени ю Wпол.. В 
данной системе лучшим оказался толуол. АК, будучи кислотой, способствует переходу 
ДМА в водну ю фазу из-за образования соли. Однако это  приводит к дезактивации 
амина по отношени ю к ПК, очевидно, в результате блокирования электронной пары 
азота [40]. 

В работе [41] определено распределение АК в системах вода/жир, где жир–толуол, 
гептан и циклогексан при Т=298, 303 и 308К. Установлено, что с уменьшением 
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растворимости органической фазы в воде и увеличением 
2 0 ð:H æèV V  увеличивается 

[ ] [ ]=ð . / .àñï Â æ
Ê AK AK  

III. ПIII. ПIII. ПIII. Полимеризация АА [42]. олимеризация АА [42]. олимеризация АА [42]. олимеризация АА [42].     
Некоторые вопросы более подробно изучены на примере полимеризации АА, т. к., 

во-первых, его водный паствор почти нейтрален, во-вторых, АА практически не 
переходит в органическ ую фазу (табл. 17).  

Во всех опытах [ ] [ ] [ ]− −= = ⋅ = ⋅3 3

0 0 0
0.25 ; 1 10 ; 1 10 .ÀÀ M ÏÊ Ì ÒÝÀ Ì  X ∞ ––––    та 

конверсия, при которой определялась СММ. 

Таблица 17 

N T,K  Инициатор ‘’Орг.фаза’’ 
2 0 ð:H æèV V  1%ïW ìèí −  X ∞  CMM 

1 10%±  
1 323 ПК нет водный 

раствор 

0,14 63,8 466,000 

2 323 ПК 
6 6Ñ Η  1:1 0,14 51,0 402,000 

3 298 ПК+ТЭА нет водный 
раствор 

1,50 85,0 232,000 

4 298 ПК+ДМА 
6 5 3Ñ ÑΗ Η  1:1 1,10 70,5 254,000 

 
5 

298 -//- 
7 16Ñ Η  1:1 1,83 100 800,000 

1:2 1,30 57,0 530,000 
2:1 0,33 70,5 208,000 

 
6 

298 -//- 
6 6Ñ Η  1:1 0,80 84,0 530,000 

1:2 0,60 74,0 420,000 
2:1 0,41 55,0 272,000 

 
7 

298 -//- 
6 5 3Ñ ÑΗ Η  1:1 0,83 80,1 390,000 

1:2 0,67 85,0 350,000 
2:1 1,1 92,3 201,000 

 
8 

298 -// - циклогексан 1:1 0,41 70,0 410,000 
1:2 0,67 95,0 287,000 
2:1 1,1 90,0 236,000 

 
Из опытов 1-4 следует, что находящийся в реакционной зоне амин не только 

участвует в акте инициирования, увеличивая Wпол., но одновременно  эффективно 
передает цепь. Это соответствует полученным данным [43]. Кроме того, органическая 
жидкость ( )6 6Ñ Η  практически не участвует в передаче цепи. В случае полимеризации 

АА в двухфазных системах лучшим оказался гептан при 
2 7 160 : 1:1H ÑV V Η = . 

Установлено также,что при[ ] −= = ⋅ 1
.0

0,5 , 2,3%ïîëÀÀ Ì W ìèí  и X ∞
 ====77%    (через 

3 ч) СММ   этого образца полимера АА~3106. Полученный полимер прозрачен, 
полность ю растворим в воде. Если учесть,  что в промышленности используется 
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[ ] [ ]
0

2 6 ,ÀÀ Ì= то можно полагать, что при  этой концентрации получится 

полимер АА с СММ порядка ~107. 
Таким образом, на основании полученных   экспериментальных данных можно 

утвердждать, что предложенный метод представляет практический интерес. 
Автор выражает благодарность кандидатам хим. наук, доценту Р. М. Акопян, с.н.с. 

Э.Р.Саруханян и асс. В.В.Григорян за участие в исследованиях. 
 

ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ    ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ    ԵՂԱՆԱԿՈՎԵՂԱՆԱԿՈՎԵՂԱՆԱԿՈՎԵՂԱՆԱԿՈՎ    ՄԵԾՄԵԾՄԵԾՄԵԾ    ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՄՈԼԵԿՈՒԼԱՄՈԼԵԿՈՒԼԱՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆՅԻՆՅԻՆՅԻՆ    ԶԱՆԳՎԱԾՈՎԶԱՆԳՎԱԾՈՎԶԱՆԳՎԱԾՈՎԶԱՆԳՎԱԾՈՎ    
ԼՈՒԾԵԼԻԼՈՒԾԵԼԻԼՈՒԾԵԼԻԼՈՒԾԵԼԻ    ՊՈԼԻՄԵՐԻՊՈԼԻՄԵՐԻՊՈԼԻՄԵՐԻՊՈԼԻՄԵՐԻ    ՍՏԱՑՈՒՄԸՍՏԱՑՈՒՄԸՍՏԱՑՈՒՄԸՍՏԱՑՈՒՄԸ    

    ՆՆՆՆ. . . . ՄՄՄՄ. . . . ԲԵՅԼԵՐՅԱՆԲԵՅԼԵՐՅԱՆԲԵՅԼԵՐՅԱՆԲԵՅԼԵՐՅԱՆ    

Մշակված է սենյակային ջերմաստիճանում մեծ մոլեկուլային զանգվածով և լրիվ լուծելի 
պոլիմեր ստանալու մեթոդ: Էությունը հետևյալումն է: Պոլիմերացումը հարուցվում է 
պերօքսամինային համակարգով: Շղթաների փոխանցման ակտին ամինի մասնակցությունը 
բացառելու համար (այս պրոցեսը խանգարում է մեծ մոլեկուլային զանգվածով պոլիմեր 
ստանալուն) ամինը տարածականորեն բաժանված է այն միջավայրից,որտեղ աճում են 
նյութական շղթաները:  

Այս հարցը լուծված է պոլիմերացումն իրականացնելով երկֆազ` ջուր/յուղ համակարգում: 
Բերված են փորձնական տվյալներ,որոնք, մի կողմից,վերաբերում են մի շարք գործոնների 

ազդեցության ուսումնասիրությանը պոլիմերացման արագության և միջին աստիճանի վրա, 
մյուս կողմից` հաստատում են առաջադրված մեթոդի կիրառման հնարավորությունը: 

 

HIGH MOLECULAR AND COMPLETELY SOLUBLE POLYMERS OBTAINING BY MEANS 
OF RADICAL POLYMERIZATION  

    H. M. BEYLERYAN  

 A new method has been worked out to obtain high molecular and completely soluble polymers at 
room temperatures by radical mechanism.The kernel is the following.The polymerization is being 
initiated using peroxamine system.To exclude the amine participation in the chain transfer reactions it is 
devided from the loci where chains are being propagated.This aim is realized making use two phase 
system;water/oil.For example,if the monomer is water soluble(acrylamide,acrylic acid, sodium acrylate) 
its water solution is used in which a water soluble peroxide,e. g. potassium persulfate(PP) is dissolved 
too.  

The PP activator must be an oilsoluble amine,e. g. dimethylaniline,which is dissolved in an”oil”,e.g. 
in benzene.So, a two layer system is being obtained.It is obvious that the amine concentration in the water 
phase will be very low.It may be determined by its distribution coefficient between two phases. The 
experimental results concern,on the one hand, the study of some parameters influence on 

PR  and 

MMM , on the other, they show that the proposed method is well grounded and it presents practical 
interest. 
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